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Abstract
XRD internal standard method was applied to quantitative phase analysis of olivine in rocks. The calibration mixtures with fluorite as
internal standard combined with glass and corundum as diluents were used. The linear regression analysis were applied on seven
verify mixtures. The absolute error of olivine determination varies from 1.1 % to 18.4 % (average 6.6 %, standard deviation 5.8 %).
The presented method is applicable on the large sets of rock samples.
Význam olivínu v horninách
Olivín je èastým horninotvorným minerálem bazických a
ultrabazických hornin a jeho zastoupení má vliv na správné
pojmenování horniny. Mùe tvoøit jak hlavní sloku horniny,
tak se vyskytovat v akcesorickém mnoství. V ultra-
bazických intruzívních horninách je olivín významný pro
dunity (a 100 % olivínu) a peridotity (70  80% olivínu).
V bazických intruzívních horninách to jsou gabra, troktolity,
harzburgity, lherzolity a wehrlity. V bazických efuzivních
horninách najdeme olivín napø. v bazaltech, bazanitech,
navitech, olivinických nefelinitech, polzenitech, pikritech,
obsidiánech, vulkanických sklech a melilitových horninách.
V intermediálních a kyselých magmatických horninách se
olivín vyskytuje pouze ojedinìle (lamprofyry, minety).
V metamorfovaných horninách se olivín vyskytuje málo,
ale v pomìrnì rozmanitých genetických pozicích - skarny,
granulity, granátické amfibolity, metamorfované mramory,
erlany, serpentinizovaná bazika a ultrabazika.
Metodiky kvantitativního stanovení fází
Pro stanovení kvantitativního zastoupení minerálù v horni-
nách se pouívá nìkolik typù metod. Ty se vzájemnì lií
svojí pøesností, rychlostí a dostupností.
Metoda makroskopického nebo mikroskopického
odhadu je sice dostupná a rychlá, ale její pøesnost není
zpravidla vyhovující. Na ploe horniny nebo ve výbru-
sovém preparátu porovnáváme výskyt minerálu se
srovnávacími standardy napø. Dudek et al. (1962). Chyba
takového odhadu mùe být i nìkolik desítek procent.
Bìnì pouívanou metodou je modální (planimetric-
ká) analýza ve výbrusovém preparátu. Pøesnost výsledné-
ho objemového zastoupení fází závisí na poètu sledova-
ných bodù, zrnitosti horniny a zkuenosti analytika. Ve
vìtinì pøípadù je ale pøesnost a správnost výsledku
dostaèující, metoda je i relativnì dostupná, ale pomìrnì
zdlouhavá, zvlátì pro vìtí soubory horninových vzorkù.
Metodou, která je velmi vhodná pro kvantitativní
fázovou analýzu materiálù, je rentgenová práková difrakce
(XRD). V dnení dobì se jedná o metodu relativnì dostup-
nou, pøimìøenì pøesnou (viz dalí text) a pomìrnì rychlou,
zvlátì pro vìtí soubory vzorkù. Metoda není závislá na
zrnitosti horniny, protoe reprezentativní vzorek lze získat
napø. pomocí kvartaèních metod. Jednotlivé fáze mohou
být ve smìsích stanoveny pomocí øady metodik. Kadá
z nich je pro urèitou aplikaci v øadì ohledù výhodná
a v jiných parametrech naopak limitující. Pro stanovení
jednotlivých fází v horninì jsme vybrali metodu vnitøního
standardu a to zejména z tìchto dùvodù:
1) Do kadého vzorku je pøidáno pøesnì definované
mnoství vnitøního standardu, který slouí nejen pro
kvantifikaci obsahu fází, ale i pro kontrolu správné
justace pøístroje. Typ vnitøního standardu si mùeme
zvolit.
2) Pøíprava kalibraèní køivky pro urèitou fázi je sice èasovì
nároèná, ale pro dané uspoøádání pøístroje jsou
získané vztahy platné jednou provdy.
3) Metodou vnitøního standardu mùeme stanovit tøeba
jen jedinou fázi ve smìsi a poradí si i s pøítomností
amorfních fází (sklo je bìné zvlátì v bazických
efuzivních horninách).
Obecný princip metody je popsán napø. Kimmel  Zevin
(1995) nebo Vávra (2001).
sada 1 sada 2 sada 3
oliv.(211) ver. fl.(111) y = 0,3342x + 0,0188 y = 0,3556x - 0,0026 y = 0,3808x + 0,0024
oliv.(211) ver. fl.(220) y = 0,3285x + 0,0212 y = 0,3606x + 0,0004 y = 0,3526x + 0,0065
Tab. 1  Lineární regresní závislosti pro výpoèet hm.% olivínu ve vzorku na základì pomìru intenzit analytických
difrakcí. y = hm. % olivínu ve smìsi; x = pomìr integrálních intenzit analytických difrakcí.
Tab. 1  Linear regression equations for the calculating of the olivine content (wt. %) in mixture based on the integral
intensity ratio of analytical peaks  y is the phase content in wt. %, x is the integral intensity ratio of analytical peaks.
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Experiment
Vekeré experimentální smìsi byly mìøeny na Ústavu
geologických vìd, PøF MU Brno, pøístrojem STOE Stadi P
v transmisním módu. Pouito bylo CoKa
1 
záøe-
ní (1,788965.10-10 m), primární Ge (111) monochromátor,
parametry generátoru 40 kV, 25 mA, detekce PSD lineární
detektor plnìný smìsí Ar-metan (P10). Vyhodnocení
záznamù bylo provedeno pomocí softwaru Visual XPOW
postupem: odeètení pozadí, vyhledání difrakèních maxim,
zpøesnìní poloh a intenzit profilovou funkcí.
Pro stanovení olivínu metodou vnitøního standardu
byly pøipraveny tøi paralelní sady kalibraèních smìsí. Tyto
smìsi obsahovaly vdy 10, 20, 30, 40 a 50 hm. % olivínu,
øedidlo (zbytek smìsi do 100%) a 10% vnitøního standardu.
Pro pøípravu byl pouit èistý pøírodní olivín z olivinického
bazaltu (lokalita Smrèí) a olivínu z lokality Shavariin Tsaram
v Rusku. Jako øedidla bylo pouito laboratorního skla a
korundu. Vnitøním standardem byl fluorit (laboratorní CaF
2
p.a.).
V namìøených kalibraèních záznamech byla zvolena
analytická difrakèní maxima olivínu a vnitøního standardu.
U fluoritu to byly nejintenzivnìjí difrakce od strukturních
rovin s d = 3,154 . 10-10 m (111) a d = 1,932 . 10-10 m (220).
U olivínu bylo moné vybrat libovolná difrakèní maxima
s dostateènou intenzitou, ale bylo tøeba pøihlédnout
k neomezené izomorfní mísitelnosti koncových èlenù
olivínové øady. Zámìna Mg a Fe v oktaedrech olivínové
struktury je spjata se zmìnou poloh a intenzit difrakèních
maxim jednotlivých strukturních rovin. Modelováním
difrakèních záznamù rùzných izomorfních smìsí forsterit 
fayalit bylo zjitìno, e intenzita od strukturní roviny (211)
(d = 2,457. 10-10 m pro forsterit) není zámìnou Fe a Mg
ovlivnìna. Proto byla zvolena jako analytická. Z  mìøení
kalibraèních smìsí byly odvozeny lineární závislosti pomìru
integrálních difrakèních intenzit analytické difrakce olivínu
a vnitøního standardu, vzhledem z hmotnostnímu podílu
olivínu ve smìsi (viz tab. 1 a obr. 1).
Pro analytickou dvojici difrakèních maxim olivínu
211 a fluoritu 111 byla stanovena standardní odchylka 2,1 %
a pro dvojici olivínu 211 a fluoritu 220 standardní odchylka
1,6 % (spoèteno ve smyslu Kimmel  Zevin 1995).
Získané lineární závislosti byly ovìøeny na
konkrétních smìsích:
smìs è. 1: 30% olivín, 40% sklo, 30% augit + 10% CaF
2
smìs è. 2: 10% olivín, 60% dialag, 30% sklo + 10% CaF
2
smìs è. 3: 50% olivín, 20% augit, 30% plagioklas + 10%
CaF
2
smìs è. 4: 40% olivín, 60% plagioklas + 10% CaF
2
smìs è. 5: 20% olivín,20% plagioklas, 40% aktinolit, 20%
dialag, + 10% CaF
2
Obr. 1  Závislost mnoství hm. % olivínu ve smìsi na pomìru intenzit analytické difrakce olivínu 211 a fluoritu 220.
Pouité øedidlo sklo (vlevo) a korund (vpravo).
Fig. 1  The relationship between olivine content (wt. %) in mixture and the integral intensity ratio of analytical peaks
olivine 211 and fluorite 220. Glass (left) and corundum (right) as diluents were used.
1 2 3 4 5 6
smìs 1 30,0% 24,0% 21,1% 22,6% 7,5% 24,8%
smìs 2 10,0% 11,5% 12,1% 11,8% 1,8% 18,0%
smìs 3 50,0% 43,5% 46,1% 44,8% 5,2% 10,4%
smìs 4 40,0% 28,3% 31,0% 29,7% 10,4% 25,9%
smìs 5 20,0% 18,1% 19,8% 19,0% 1,1% 5,3%
smìs 6 34,0% 45,9% 58,8% 52,4% 18,4% 54,0%
smìs 7 11,8% 13,6% 13,2% 13,4% 1,6% 13,6%
Tab. 2  Výsledky stanovení obsahu olivínu v kontrolních smìsích. 1 = skuteèný obsah olivínu ve smìsi, 2 = stanovený
obsah olivínu pøi pouití analytické difrakce fluoritu 111, 3 = stanovený obsah olivínu pøi pouití analytické difrakce
fluoritu 220, 4 = prùmìrný výsledek obou stanovení, 5 = absolutní chyba stanovení.
Tab. 2  Result of the quantification of olivine content in the control mixtures. 1 = really content of the olivine in the
mixture, 2 = the estimated olivine contents based on fluorite diffraction 111, 3 = the estimated olivine contents based on
fluorite diffraction 220, 4 = the mean value of the both results, 5 = absolute error of the result.
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smìs è. 6: peridotit - Horní Bory, 10% CaF
2
smìs è. 7: bazalt - Smrèí, 10% CaF
2
Ke stanovení hmotnostního zastoupení olivínu bylo
pouito regresních závislostí z tab. 1. Výsledky a chyby
stanovení jsou patrné z tabulky 2.
Výsledky a diskuse
Absolutní chyba stanovení olivínu v ovìøovacích smìsích
se pohybuje v intervalu 1,1  18,4 hm. %. Prùmìrná hodnota
absolutní chyby stanovení je 6,6 hm. % (smìrodatná
odchylka 5,8 %). Výsledky stanovení u smìsí 1, 2, 3, 5 a 7
jsou velmi uspokojivé vzhledem k faktu, e bìná absolutní
chyba stanovení pomocí RTG difrakèních metod se udává
v intervalu 2 - 10 hm. % (Fiala 1994). U vzorkù 6 a 7 vychází
srovnání ze sloení stanoveného planimetrickou analýzou,
která je rovnì zatíena chybou. Dùvod vysoké chyby ve
stanovení u vzorku è. 4 není autorùm znám, pravdìpodobnì
se jedná o náhodnou chybu pøi pøípravì vzorku. Získané
regresní závislosti jsou pro dané uspoøádání experimentu
trvale platné a jsou kdykoliv pouitelné pro analýzu
libovolné horniny s obsahem olivínu.
Na pøíkladu výsledkù olivínu si autoøi dovolují tvrdit,
e kvantitativní fázová analýza metodou RTG prákové
difrakce je velmi dobøe vyuitelná pøi stanovení zastoupení
libovolného minerálu v horninách a tím i pøi klasifikaci
hornin. Poèáteèní èasová nároènost pøi mìøení kalibraèních
smìsí pøedurèuje tuto metodu spíe pro mìøení rozsáhlej-
ích souborù dat, dosaená pøesnost na pøíkladu olivínu je
srovnatelná s metodou planimetrické analýzy. Metoda je
pomìrnì citlivá na náhodné chyby, je proto tøeba dùslednì
dodrovat pracovní postupy pøi pøípravì vzorkù.
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